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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Leder oder Pelzfelle vor, wahrend Oder nach der Nachgerbung mit 
mindestens einer Formulierung behandelt, enthaltend 1 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf die Formulierung, eines Gemisches von Polysiioxanen, enthaltend 

10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch von Polysiioxanen, an einem Oder 
mehreren Carboxyigruppen-haltigen Polysiioxanen, 

90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das .Gemisch von Polysiioxanen, an einem oder 
mehreren Carboxyigruppen-freien Polysiioxanen, 

und 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Formulierung, mindestens eines 
Schwefel-haltigen Emulgators. 

2. . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gek§nnzeichnet, dass es sich bei den Car- 

boxyigruppen-haltigen Polysiioxanen urn solche Polysiioxane handelt, die Struk- * 
turelemente der Formeln I, II und optional III a und III b 

COOH 

r 



" Sk O \^,sL / , — Sf(R 1 ), ~ OSi(R 1 ) 3 



II 



. Ilia III t> 



enthalten, in denen die Variablen wle folgt definiert slnd: 
R 1 ist glelch oder verschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydro- 
xyl, d-GrAlkyl, Ce-C^-Aryl, d-C^AIkoxy, Amino, Mono- d-CA-Alkylamino, Di- 
d-d-Alkylamino, oderZ 1 -A 1 -COOH; 

A 1 glelch oder verschieden und lineares oder verzweigtes Cs-C2s-Alkylen, 

Z 1 elne dlrekte Bindung, Sauerstoff oder eine Amino- CarbonyK Amido- Oder Es- 

tergruppe bedeutet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Formulie- 
rung 1 0 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, mindestens einer weite- 
ren hydrophoben Verbindung enthalt. 
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4. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei mindestens einem schwefel-haltigen Emulgator urn eine Oder 
mehrere Verbindung der Formel V handeit. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet 
dass es sich bei der weiteren hydrophoben Verbindung urn eine Kombination von 
mindestens einem natQrlichen, bei Zimmertemperatur festen Oder flOssigen 
Triglycerid und einem Paraffingemisch handeit 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Behandlung bei pH-Werten im Bereich von 4 bis 9 durchfOhrt. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Behandlung bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 65°C durch- ' 
fuhrt 

8. Leder , hergestellt nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7. 

9. Verwendung von Leder nach Anspruch 8 zur Herstellung von BekleidungsstQ- 
cken, Mobeln Oder Autoteilen. 

1 0. Pelzfelle, hergestellt nach einem der AnsprQche 1 bis 7. 

11. Formulierungen, enthaltend 

1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Forrnuljerung, eines Gemisches von Polysilo- 
xanen, enthaltend . - 

10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch von Polysiioxanen, an einem Oder 
mehreren Carboxylgruppen-haltigen Polysiioxanen, 

90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch von Polysiioxanen, an einem oder 
mehreren Carboxylgruppen-freien Polysiioxanen, 



3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, mindestens eines Schwefelhal- 
tigen Emulgators. 
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12. Formulierungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxanen um solche Polysiloxane handelt, 
welche die Strukturelemente der Formeln I, II und optional III a und III b enthal- 



13. Formulierungen nach Anspruch 1 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, mindestens einer weiteren 
hydrophoben Verbindung enthalten. 

10 

14. Formulierungen nach einem der AnsprOche 1 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei weiteren hydrophoben Verbindungen um eine Kombination von 
mindestens einem naturiichen, bei Zimrnertemperatur festen oderflQssigen 
Triglycerid und einem Paraffingemisch handelt 



5 



ten. 



15. 



Verfahren zur Herstellung von Formulierungenmach einem der AnsprOche 10 bis 
13 durch Mischen der Komponenten Carboxylgruppen-freies Polysiloxan, Carbo- 
xylgruppeh-haltiges Polysiloxan und einem Oder mehrerer Emulgatoren. 
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Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und 
Pelzfellen, dadureh gekennzeichnet, dass man Leder oder Pelzfelle vor, wahrend Oder 
nach der Nachgerbung mlt mindestens einer Formulierung behandelt, enthaltend 1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Formulierung, eines Gemisches von Polysiloxa- 
nen, enthaltend 

10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-freien Polysiloxanen, •' 

und 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Formuliejaing, mindestens eines Schwefel- 
haltigen Emulgators. 

Aus EP 0 213 480 B ist ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
bekannt, bei dem man eine wassrige Emulsion eines Silikonols oder ein wasserfreies 
Gemisch aus einem Silikonai und eines Alkanolaminsalzes einer Aminosaure vor, wah- 
rend oder nach der Nachgerbung auf Leder oder Pelze einwirken lasst Als Polysiloxa- 
ne sind beispielsweise genannt Dimethylpolysiloxan, bei dem 3 % der Methylgruppen 
durch Mercaptopropyl ersetzt sind (Beispiele 1 bis 7), Dimethylpolysiloxan mit einer 
Viskositat von 80 bis 110 mPa-s, Phenylmethylpolysiloxane mit einer Viskositat von 85 
bis 120 mPa-s, sowie Dimethylpolysiloxane mit durchschnittlich 2 bis 10 Carboxylgrup- 
pen pro Molekul. Die Gebrauchseigenschafteo derartiger Hydrophobierzubereitungen 
lassen sich jedoch noch verbessem. Auch lassen sich die mit Hilfe der offenbarten 
Polysiloxane hergestellten Leder in einigen Fallen noch hinsichtlich ihrer Gebrauchsei- 
genschaften verbessem. 

Aus WO 95/22627 ist ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
unter Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen in wassriger Emulsion 
bekannt, bei denen kammartig verzweigte Polysiloxane eingesetzt werden, welche die 
Formel A haben kdnnen: 
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Dabei konnen die Struktureinheiten beispietsweise statistisch verteilt sein. Die Variab- 
len sind wie folgt definiert: 

R ist gleich Oder verschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxyl, . 
C^-Alkyl, Phenyl, C-C^AIkoxy, Amino, Mono- Oder Di-d-C 4 -Amino,Chlor oderFlu- 
or, wobei an den Kettenenden jeweiis auch ein Rest R fur die Gruppierung Z-A-COOH 
stehenkann; 

A eine lineare Oder verzweigte Cs-Cas-Alkylengruppebedeutet, 

■ ■ jf 

2 eine direkte Bindung, ein Sauerstoffetom Oder eine Amino- Carbonyl-, Amido- Oder 
Estergruppe bedeutet 

Pro MolekQI sind im Durchschnitt vorzugsweise 2,5 bis 15 Carboxylgruppen vorhanden 
(Seite4,Zeile17). 

Mit Hilfe derartiger kammartiger Polyslloxane behandeite Leder und Pelzfelle weisen 
im Allgemeinen eine sehr gute Hydrophobie auf. 

Aus WO 98/04748 ist ein Verfahren zum Nachgerben von mit polymeren Gerbstoffen 
und gegebenenfails Aldehydgerbstoffen hergestellten Ledem bekannt, die mit Poly- 
mergerbstoffen und mit karrimartigen Polysiloxanen deroben bezeichneten Formel A 
behandelt werden. 

Aus EP-A 1 087 021 ist bekannt, dass Lederbehandlungsmittel, enthaltend eine Kom- 
bination aus einem mit Carbons§ure- oder Carbonsaureanhydrid-Gruppen an cc,a)-Po- 
sition substituierte Polysiloxane, wobei die Carboxylgruppen des Polysiloxans in neut- 
ralisierter Fomi voriiegen, mit bestimmten amphiphilen Polymeren, einem Emulgator 
und einem Ol Oder Wachs, als Lederbehandlungsmittel geeignet sind. Mit Hilfe der 
offenbarten Kombinationsprodukte wurden voile und weiche Leder hergestellt, die gut 
waschbarwaren. 
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Aus WO 01/68584 1st bekannt, dass Mischungen aus bestimmten Estern von Zwei- 
oder mehrbasigen Carbonsauren in Gegenwart von kammartigen Polysiloxanen der 
oben bezeichneten Formel A zur Fettung von Leder geeignet sind. 

Es wird jedoch beobachtet, dass nach den vorstehend zitierten Schriften erhaltene 
Leder und Pelzfelle in vielen Fallen eine unerwQnscht unegale Farbung aufweisen. 
AuBerdem ist der hohe Preis der kammartig verzweigten Polysiloxane als nachteillg zu 
betrachten. 

Es bestand also die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen 
bereitzustellen, welches die oben aufgefOhrten Nachteile nicht aufweist. Weiterhin be- 
stand die Aufgabe, Leder mit vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereit zu stellen. 
Weiterhin bestand die Aufgabe, neue Formulierungen mit vorteilhaften Anwendungsei- 
genschaften bereit zu stellen. - . 

DemgemaB wurde eingangs definiertes Verfahren gefunden. ErfindungsgemaB behan- 
delt nnian Leder vor, wahrend Oder nach der Naobgerbung mit einer Formulierung. 

Mindestens eine im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzte Formuiierung enthalt 1 
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20, besonders bevorzugt 7 bis 12,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Formuiierung, eines Gemisches aus zwei Oder mehr Polysiloxa- 
nen. 

10 bis* 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, der in mindestens einer Formuiierung 
enthaltenen Polysiloxane sind Carboxylgruppen-haltige Polysiloxane. 

In einer Ausfuhrungsform handelt es sich bei Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxanen 
urn solche, die Strukturelemente der Formeln J und II und optional Strukturelemente 
III a und/pder III b enthalten. 

Die oben bezeichneten Strukturelemente sind jeweils so angeordnet, dass Si-O-Si-O- 
Ketten gebildet werden. Die Bildung von Si-Si-Gruppen ist theoretisch moglich, spielt 
aber in den meisten Fallen eine untergeordnete Rolle. 
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In den Formeln I, II, III a und III b sind die Variablen wie folgt definiert: 

R 1 1st gleich oder verschieden und unabhangig voneinander 

Wasserstoff, 

Hydroxy!, 

d-CWVIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und 
tert-Butyl; insbesondere Methyl; 

CrCicAiyl. beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl 
9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phen- 
anthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl- 
C-C^AIkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy ' 
sec-Butoxy, tert-Butoxy; 
Amino, 

Mono-d-C4-Alkylamino, beispielsweise -NHCH 3 , -NHC 2 H S , -NH(CH 2 ) 2 CH 3 
-NH(CH 2 )3CH3, -NH-CH(CH 3 ) 2 , NHC(CH 3 ) 3 ; 

Di-d-C^AIkylamino, beispielsweise -NfCI-fe)* -N^Hg)* -NCCHaXCaHg) 
-N[(CH 2 ) 2 CH 3 ] 2 , -N(CH 3 )CH(CH 3 ) 2 , ^ ' 

oderZ 1 -A 1 -COOH. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle R 1 gleich 
und jeweiis Methyl. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform sind die Strukturelemente I jeweiis 
gleich, wobei in I jeweiis ein R 1 gleich Methyl und das andere R 1 Phenyl ist 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Strukturelemente der 
Formel III a ausgewahlt aus den folgenden Gruppen: Si(CH 3 ) 3 , Si(CH 3 ) 2 CsH s 
Si(CH 3 ) 2 OH,Si(CH 3 )C6H s OH.~ 

A 1 gleich oder verschieden und lineares Oder verzweigtes Cs-C^-Alkylen, unsubstituiert 
Oder substituiert mit einem oder mehreren C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl, beispielsweise 
-(CH 2 ) 5 -, -(Cl-Ur, -(CH^, -(CH 2 )s-, -(CH^-, -(CH 2 ) 10 -. <CH^-, -<CH 2 ) 12 -, -(CH 2 ) 13 -, 

-(CH^u-.-CHfCH^-CHz-CHa-CHz-CHfCH^.-CtCHa^Ha-CHa-CH^CHfCHa)-; 
-CHfCeHsH^Ha-CHa-CHa-CHfCHaH vorzugsweise -(CH&-, -(CH 2 ) 9 -, -(CHzW, 
-(CH^r.^CHa)^; 

wobei Cs-Cas-Alkylen durcn 1 bis 8 nicnt djrekt mjteinander verbundene o-Atome un- 
terbrochen sein kann. 
Z 1 bedeutet 



BASFAktiei^ellschaft 20030470 ^ PF 54703 DE 

"5 

eine direkte Bindung, 
Sauerstoff 

Aminogruppe der Formel -NR 2 - 
Carbonylgruppe, 
5 Amidogruppe der Formel -NR 2 -CO- Oder -CO-NR 2 - oder 
Estergruppe der Formel CO-O oderO-CO; 

R 2 ist gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus 
Wasserstoff, 

CrCrAM, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und 
J teit-Butyl. 

Polysiloxane, welche die Strukturelemente der allgemeinen Formeln I, II sowie optional 
III a und/oder III b enthalten, konnen linear aufgebaut sein oder cyclische oder ver- 
zweigte Struktur haben. Verzweigte Polysiloxane, welche die Strukturelemente I II 
sowie optional .III a und/oder III b enthalten. enthalten im Allgemeinen zusatzlich Struk- 
turelemente beispielsweise der Formel IV a oder IV b 

* ■ 

yCOOH 

xr 



R \ 2 \ 



IV a IV b 

* — 

in denen die Variablen wie oben stehend definiert sind. Cyclische unverzweigte Polysi- 
loxane, welche die Strukturelemente der allgemeinen Formel I, II enthalten, enthalten 
ubhcherweise keine Strukturelemente der Formeln III a und III b. 

Die Strukturelemente I, II, optional IV a und IV b kdnnen afternierend, blockweise und 
bevorzugt statistisch in Carboxylgruppen-haltigen PolysiloxanmolekOlen verteilt sein. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erflndung enthalten Carboxylgruppen- 
haltrge Polysiloxane Im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 25, besonders bevorzugt 
im Mittel 2,5 bis 1 5 Carboxylgruppen pro MolekOI. 
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Oblicherweise liegt das Molekulargewicht M w der erfindungsgemali eingesetzten Car- 
boxylgruppen-haitigen Polysiloxane mit den Strukturelementen I, II, optional III a III b 
IV a und IV b im Bereich von 5000 g bis 150.000 g/mol, bevorzugt 10000 bis 
100.000 g/mol. 

Die Molekulargewichtsbestimmung kann durch dem Fachmann bekannte Methoden 
durchgefuhrt werden, beispielsweise durch Lichtstreuungsmethoden Oder Viskositats- 
bestimmungen. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle Oder zumindest ein ge- 
w.sser Anteil, beispielsweise ein Drittel Oder die Halfte, der Carboxylgruppen in den 
Carboxylgmppen-haltigen Polysiloxanen neutralisiert. Zur Neutralisation eignen sich 
be,sp,elsweise basische Salze wie Hydroxide Oder Carbonate der Alkalimetalle wie 
be,sp,elsweise Na oder K. Zur Neutralisation eignen sich weiterhin Ammoniak, Alkyla- 
m.ne w,e beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethy- 
temin, Tnethylamin, Ethylendiamin, Aikanolaminewie beispielsweise Ethanolamin 
D.ethanolamin, Triethanolamin, N-Methyl-Ethanplamin, N-Methyidiethanolamin oder 
N-(n-Butyl><iiethanolamin. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Gemische enthalten beispielsweise 10 bis 

90 Gew.-% Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-'/o und 

besonders bevorzugt etwa 50 Gew.-o/ 0 Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Gemische enthalten weiterhin Polysiloxane die 
keine Carboxylgruppen enthalten. Derartige Polysiloxane enthalten im Alfgemeinen 
Strukturetemente der oben bezeichneten Formeln I, optional III a, III b und IV a, wobei 
die Vanablen wie oben stehend definiert sind, aber R 1 nicht gleich Z 1 -A 1 -COOH ist 
Bevorzugt sind erfindungsgemaB eingesetzte.Carboxylgruppen-freie Polysiloxane aus 
Strukturelementen der oberi bezeichneten Formeln I, optional III a, III b und IV a auf- 
gebaut. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Carboxylgruppen-freie Polysiloxane sind Po- 
ly(dimethyl)siloxane und Poly(phenylmethyl)siloxane. 

Carboxylgruppen-freie Polysiloxane, weiche die Strukturelemente der allgemeinen 
Formeln I sowie optional III a, III b und IV a enthalten, kannen linear autgebaut sein 
oder cychsche oder verzweigte Struktur haben. Verzweigte Carboxylgruppen-freie Po- 
lysitoxane, weiche die Strukturetemente I sowie optional III a und/oder III b enthalten, 
enthalten ,m Allgemeinen zusatzlich Stnikturelemente beispielsweise der Formel IV a 
Cychsche unverzweigte Carboxylgruppen-freie Polysiloxane, weiche die Strukturele- 



20 



25 



BASFAWie^sellschaft 20030470 ^ PF 54703 DE 

••'7 

mente der allgemeinen Formel I enthalten, enthalten Oblicherweise keine Strukturele- 
mente der Formeln III a und III b. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle R 1 in Car- 
» boxylgruppen-freien Polyslloxanen gleich und jeweils Methyl. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform sind die Strukturelemente I in Carbo- 
xylgruppen-freien Polyslloxanen jeweils gleich, wobei in I jeweils ein R 1 gleich Methyl 
und das andere R 1 Phenyl ist. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Strukturelemente der 
Formel III a in Carboxylgruppen-freien Polysiloxanen ausgewahlt aus den folgenden 
Gruppen: Si(CH 3 ) 3 . Si(CH 3 )2C 6 H 5 , Si(CH 3 ) 2 OH, Si(CH 3 )C 6 H s OH. 

Oblicherweise liegt das Molekulargewicht M„ der erfindungsgemaB eingesetzten Car- 
boxylgruppen-freien Polysiloxane mit den Strukturelementen I, II. optional III a, III b und 
IV a im Bereich von 500 g bis 150.000 g/mol, beyorzugt bis 10.000 g/mol. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Carbo- 
xylgruppen-haltiges und Carboxylgruppen-freies Polysiloxan so aus, dass das Moleku- 
largew.cht des Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxans hfiher ist als das Molekularge- 
wicht des Carboxylgruppen-freien Polysiloxans. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Gemische enthalten beispielsweise 10 bis 

90 Gew.-% Carboxylgruppen-freies Polysiloxan, bevorzugt40 bis 60 Gew.-% und be- 

sonders bevorzugt etwa 50 Gew.-% Carboxylgruppen-freies Polysiloxan. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Formulierungen enthalten einen Oder mehrere 
Schwefel-haltige EmulgatorenrBezogen auf die Formulierung. sind beispielsweise 
3 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 und besonders bevorzugt 8 bis 18 Gew.-% eines 
Oder mehrerer Schwefel-haltiger Emulgatoren. 

Als Emulgatoren kdnnen im Prinzip alle in w§ssrigen Systemen oberflachenaktiven 
Schwefel-haltigen Verbindungen eingesetzt werden, die nichtionischer, anionischer, 
kationischer Oder auch zwitterionischer Natur sein konnen. 
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Besonders gut geeignet sind Verbindungen der Forme! V 



O 




V 



in denen die Variablen wie foigt definiert sind: 

R 3 , R 4 gleich Oder vorzugsweise verschieden und gewahlt aus 
Wasserstoff, 

CrGaonAlkyl, verzweigt oder unverzweigt, wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl. iso-Pentyl, sec- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec- 
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nxinyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl, bevorzugt in 
3-Stellung verzweigte Reste der Formel V a 




Va 



(CH 2 CH 2 0)x-0-R 8 oder [CH(CH 3 )CH20) x -0-R 8 , wobei x eine ganze Zahl im 
Bereich von 1 bis 20 ist, 



Ce-d^Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 
2-Anthryl, 9-Anthryl, t-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phen- 
anthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, 
besonders bevorzugt Phenyl; 



ist gewahlt aus C^C^Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl 
und insbesondere Wasserstoff; 
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R 6 , R 7 gleich oder vorzugsweise verschieden und gewahlt aus CrQznAlkyl, wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, 
5 h-Hexyl, Iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, 

n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, 
n-Eicosyl; 

wobei die Summe der C-Atome von R 6 und R 7 maximal 30 betragt 
10 Vorzugsweise hat R 6 zwei C-Atome mehr als R 7 ; bevorzugt sind 

beispielsweise die Kombinationen 
R 6 = n-Undecyl und R 7 = n-Nonyl, 
R 6 = n-Dodecyl und R 7 = n-Decyl, 
R 6 = n-Tridecyl und R 7 = n-Undecyl, 
R 6: = n-Tetradecyl und R 7 = n-Dodecyl, 
R 6 = n-Pentadecyl und R 7 = n-Tridecyl, . • t 

R ist gewahlt aus C-C^AIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
20 Phenyl, ortho-Toryl, meta-Tolyl, para-Tolyl 

und insbesondere Wasserstoff. 



In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist genau einer der 
Reste R 3 und R 4 Wasserstoff und der andere Rest gewahlt aus d-Caa-Alkyl. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt 
man ein Gemisch von mehreren Schwefel-haltgen Verbindungen beispielsweise der 
Formel V, die sich beispielsweise dadurch unterscheiden konnen, dass in der ersten 
Verbindung der Formel V R 3 gTeich Wasserstoff und R 4 aus d-Cao-Alkyl gewahlt wird 
und in der zweiten R 4 gleich Wasserstoff und R 3 aus d-Cao-Alkyl gewahlt wird. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle oder zumindest ein ge- 
wisser Anteil, beispielsweise ein Drittel oder die Hilfte, der Sulfonylgruppen in als E- 
mulgatoren eingesetzten Schwefel-haltigen Verbindungen neutralisiert. Zur Neutralisa- 

•35 ton eignen sich beispielsweise basische Salze wie Hydroxide oder Carbonate der Al- 
kalimetalle wie beispielsweise Na oder K. Zur Neutralisation eignen sich we'rterhin 
Ammoniak, Alkylamine wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamih, 
Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Ethylendiamin, und ganz besonders Alkanolami- 
ne wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Methyl- 

40 Ethanolamin, N-Methyldiethanolamin oder N-(n-Butyl)-diethanolamin. 
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Die Herstellung von Verbindungen der Forme! V ist an sich bekannt und in 

WO 01/68584 beschrieben. Sie gelingt beispielsweise durch einfache Oder doppelte 

Veresterung von Dicarbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel VI 




VI 



mitentsprechenden Aikoholen, die nicht rein vorliegen mOssen, gefolgt von einer Urn- 
setzung mit Disulfit 

Man kann anstatt reiner Schwefel-haltiger Verbindungen, beispielsweise Schwefel- 
halbger Verbindungen der Formel V. Gemische von verschiedenen Schwefel-haltigen 
Verbindungen verwenden. Beispielsweise ist es mog'lich, zur Veresterung das als 
Oxool 135 Oder Oxodick6l 135 (WO 01/68584) bekannte Gemisch einzusetzen. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung kSnnen im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzte Formulierungen bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew -% 
bezogen auf Formulierung, mindestens eines Alkohols der Formel VII 



R 6 



R 7^^0H VII 
20 

enthalten, wobei in Formel VII die Variablen R 6 und R' wie oben stehend definiert sind. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen im erflndungsgemaRen 
Verfahren eingesetzte Formulierungen bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt bis zu 30 Gew -% 
25 bezogen auf Formulierung, mindestens einer Verbindung der Formel VII enthalten. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung k6nnen im erfin- 
dungsgemaSen Verfahren eingesetzte Formulierungen bis zu 40 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bis zu 20 Gew.-o/ 0 Mischungen enthalten, die mindestens einen Alkohol der 
30 allgemeinen Formel VII umfassen; beispielhaftfOrderartige Mischungen sei Oxool 135 
und Oxo5l 13 genannt 

Vorzugsweise ist die bzw. sind die erfindungsgemali eingesetzten Formulierungen 
wassng. 57 
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In einer AusfQhrungsform der vorllegenden Erfindung enthalt mindestens elne erfin- 
dungsgemaB eingesetzte Formulferung mindestens elne weitere hydrophobe Verbin- 
dung. Bei mindestens einer welteren hydrophoben Verbindung handelt es sich dabei 
urn erne Verbindung auf Kohlenstoffbasis, beispielsweise naturliches oder syntheti- 
sches Wachs, natives oder synthetisches Ol Oder natives Oder synthetisches Fett 

Ate Beispiele fur natQrliche Wachse seien Bienenwachs, Korkwachs, Montanwachse 
Oder Carnaubawachs genannt 

Als Beispiele fur synthetische Wachse seien Polyethylenwachse Oder Ethylencopoly- 
merwachse genannt, wie sie beispielsweise durch radikalische Polymerisation von E- 
thylen oder radikalische Copolymerisation von Ethylen mit beispielsweise (MethV 
acrylsaure oder durch Ziegler-Natta-Katalyse erhaltlich sind. Weiterhin seien Polyiso- 
butylenwachse genannt. Weiterhin seien Paraffingemische genannt; darunter sind . 
Gem.sche Von Kohienwasserstoffen zu verstehen, die 12 oder mehr Kohlenstoffatome 
aufweisen und Qblicherweise einen Schmelzpunktim Bereich von 25 bis 45 «c aufwei- 
sen. Derartige Paraffingemische kSnnen beispielsweise in Raffinerien oder Crackern 
anfallen und sind dem Fachmann als Paraffingatsch und Sasolwachse bekannt Bn 
weiteres Beispiel fQr synthetische Wachse sind Montanesterwachse 

0 

Als Beispiele fur natQrliche Ole seien bei Zimmertemperatur fiOssige Triglyceride ge- 
nannt. beispielsweise FfechOI, RinderklauenSI, Olivenol, Baumwollsamenei, Rizinusol 
sonnenblumenei und Erdnussai genannt 

5 Als Beispiele fQr synthetische die seien WeiBol, Paraffinol, funktionalisierte Paraffine 
w,e be«p,elsweise chlorierte Oder sulfochlorierte Paraffine oder auch Polyalkylengryko- 
le wie beispielsweise PolyethylenglykoJ genannt 

Als Beispiele fQr natQrliche Fette seien bei Zimmertemperatur feste native Triglyceride 
) genannt wie beispielsweise Lanolin, Schellackwachs sowie deren Gemische. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
der weiteren hydrophoben Verbindung urn mindestens ein natives Triglycerid. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform setzt man eine Kombination aus min- 
destens einem bei Zimmertemperatur festen oder flussigen nativen Triglycerid sowie 
emem Paraffingemisch mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 25 bis 4<TC ein Das 
Mengenverhaltnis ist an sich unkritisch. geeignet sind Gewichtsverhaltnisse natives 
Tnglycend : Paraffingemisch im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10. 
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ErfindungsgemaB kann man etwa 1 0 bis 70, bevorzugt 20 bis 40 Gew -% einer Oder 
mehrerer weiterer hydrophober Verbindungen. bezogen auf die Formulierung, einset- 
zen. 



Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens behandelt man Leder dder Pelz- 
felie in einer Fiotte vor, wahrend Oder nach der Nachgerbung mit den erfindungsgemaB 
eingesetzten Formuiierungen. Die erfindungsgemaBe Behandlung k&nn einmal Oder 
w«ederholt durchgefOhrt werden. Die zu behandelnden Lfeder konnen nach beiiebigen 
Methoden hergestellt worden sein, beispielsweise durch Mineralgerbung, insbesondere 
Chromgerbung, oder durch Polymergerbung, Gerbung mit Syntanen, Harzgerbung 
Gerbung mit vegetabilen Gerbstoffen oder auch Gerbung mit Kombinationen aus den 
vorgenannten Gerbstoffen. 

Jn einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird mindestens eine 
erfindungsgemaBe Formulierung in einer oder mehreren Pbrtionen zu dem zu behan- 
delnden Leder oder den zu behandelnden Pelzen.gegeben. Diese Zugabe kann in ei- 
ner wassngen Fiotte geschehen. Vorzugsweise Jsann die Flottenlange 50 bis 
2000 Gew.-o/o, bevorzugt 100 bis 400 Gew.-% betragen, bezogen auf das Falzgewicht 
der Leder bzw. das Nassgewicht der Pelzfelle. 

In einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens gibt man die Komponen- 
ten Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan, Carboxylgruppen-freies Polysiloxan und 
Emulgator getrennt zu Leder und/oder Leder und Fiotte und stellt die erfindungsge- 
m§fie Formulierung in situ her. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fOhrt man im Allgemeinen so durch, dass man das 
zu behandelnde Leder bzw. die zu behandelnden Pelzfelle in geeigneten GefaBen 
be.sp,elsweise in Fassem, insbesondere in drehbaren Fassem mit Einbauten, walkt 
Auch andere dem Fachmanh bekannte Methoden zur Durchmischung sind moglich. 

Als Temperatur fur das erfindungsgem§Be Verfahren kann man Temperaturen im Be- 
reich von 20 bis 65°C, bevorzugt 30 bis 60° wahlen. 

Die Druckbedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind im Allgemeinen unkri- 
tisch. Bevorzugt arbeitet man bei Normaldruck (1 atm), man kann aber auch bei verrin- 
gertem Druck wie beispielsweise 0,5 bis 0,99 atm oder bei erh5htem Druck wie bei- 
spielsweise 1,01 bis 2 atm arbeiten. 
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Als pH-Wert kann man zu Beginn der erfindungsgemaSen Behandlung pH-Werte im 
Bere.ch von 4 bis 8, bevorzugt 4,5 bis 8 einstellen. Am Ende der erfindungsgemalien 
Behandlung kann man den P H-Wert durch Zugabe einer Saure, beispielsweise Amei- 
sensaure, auf einen pH-Wert von 3 bis 5 absenken. 

Die erfindu ngsgemiBe Behandlung ist im Ailgemeinen nach einer Zeit von 20 Minuten 
b,s 24 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 12 Stunden. beendet. Wenn man die Be- 
handlung wiederhol durchfQhrt, so spricht man im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
von erfindungsgemafien Behandlungsschritten. 

Die Menge der erfindungsgemaS verwendeten Formulierung kann 0,1 bis 20 Gew -% 
.nsbesondere 0,5 bis 15 Gew,o /o betragen> ^gen auf da§ Fa|2gewfcnt der ^ ^ ' 
handelnden Leder bzw. das Nassgewicht der zu behandelnden Pelze. 

Wahrend der erfindungsgemaften Behandlung kann man der Flotte Obliche Lederfarb- 
stoffe zusetzen. Beispielhaft seien saure, substantive oder basische Anilinfarbstoffe in 
Betracht, die in gerbereiOblichen Mengen einge§etzt werden konnen. 

WOnscht man die erfindungsgemaBe Behandlung wahrend der Nachgerbung durchzu- 
fuhren, so kann man mit beliebigen in der Gerberei Oblichen Gerbstoffen, beispielswei- 
se Mmeralgemstoffen, insbesondere Chromgerbstoffen, oder Polymergerbstoffen, Syn- 
tanen, Harzgerbstoffen, vegetabilen Gerbstoffen oder Kombinationen aiis den vorge- 
nannten Gerbstoffen 9 



Wahrend der erfindungsgemaGen Behandlung kann man organische L6semittel wie 
beispielswe.se Alkohole zusetzen. Vorzugsweise arbeitet man jedoch ohne Zusatz von 
organischen Losemitteln. 



Die erfindungsgemafte BehanBlung kann durch eine Nachbehandlung mit in der Ger- 
bere. Oblichen Gerbstoffen, beispielsweise Mineralgerbstoffen. insbesondere Chrom- 
gerbstoffen. oder mit Polymergerbstoffen, Syntanen, Harzgerbstoffen, vegetabilen 
Gerbstoffen oder Kombinationen aus den vorgenannten Gerbstoffen erganzt werden. 

Im Anschluss an die erfindungsgemafte Behandlung kann man die erfindungsgemaft 
35 erhaitenen Leder bzw. Pelzfelle wie gerbereitechnisch Oblich aufarbeiten. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Leder, hergestellt nach dem 
erfindungsgemilien Verfahren. Nach dem erfindungsgemaSen Verfahren heigestellte 

An . 1 2 T ** dUFCh S6hr 9Mte Ge ^hseigenschaften aus, beispielsweise 
40 durch sehr gute Hydrophobie, sehr guten Griff und hervorragend egale Farbung 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Leder zur Herstellung von BekleidungsstGcken, beispielsweise Jacken, 
Manteln. Schuhen und insbesondere Stiefeln. Ein weiterer Gegenstand der voriiegen- ' 
den Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaGen Leder zur Herstellung von 
Mobeln und Mobelteilen, beispielsweise Ledersofas, Ledersesseln, Armlehnen fur 
StOhle, Sessel Oder Sofas Oder Banke. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Leder zur Herstellung von Autotei- 
len, beispielsweise Autositzen, Teilen von Armaturenbrettern und Innenverkleidungstei- 
len, beispielsweise in AutotOren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pelzfelle, behandelt nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formulierungen, enthaltend 

1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, eines Gemisches von Polysiloxanen, 
enthaltend 

j' ■ 

10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem Oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem Oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-freien Polysiloxanen, 

sowie 3 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 und besonders bevorzugt 8 bis 18 Gew.-%, 
bezogen auf die Formulierung, mindestens eines Schwefel-haltigen Emulgators. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den erfin- 
dungsgemafien Formulierurtgen urn solche Formulierungen, die dadurch gekennzeich- 
net sind, dass es sich bei den Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxanen urn solche Po- 
lysiloxane handelt, welche die Strukturelemente der Formeln I, II und optional III a und 
III b enthalten. 

Die Strukturelemente der Formeln I, II, III a und III b sind wie oben stehend definiert 

Die in erfindungsgemaBen Formulierungen enthaltenen Carboxylgruppen-haltigen Po- 
lysiioxane k6nnen weiterhin Strukturelemente der allgemeinen Formeln IV a und IV b 
enthalten. 
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In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den in den 
erfindungsgemaften Formulierungen enthajtenen Carboxylgruppen-freien Polysiloxa- 
nen urn solche Polysiloxane, die im Allgemeinen Strukturelemente der oben bezeich- 
neten Formeln I enthaiten sowie optional ill a, III b und IV a, wobei die Variablen wie 
oben stehend definiert sind. Bevorzugte in den erfindungsgemaSen Formulierungen 
enthaltene Carboxylgruppen-freien Polysiloxane sind aus Strukturelementen der oben 
beze.chneten Fomieln I enthaiten sowie optional III a..lll b und/oder IV a aufgebaut. 

Als Emulgatoren in den erfindungsgemaSen Formulierungen k6nnen im Prinzip alle 
Schwefel-haltigen in wSssrigen Systemen oberflachenaktiven Verbindungen genannt 
werden, die nichtonischer, anionischer, kationischer Oder auch zwitterionischer Natur 
seinkonnen. 



Besonders gut geeignete Emulgatoren sind Schwefel-haltige Verbindungen beispiels- 
weise der Formel V, in denen die Variablen wie oben stehend definiert sind. " 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den erfin- 
dungsgemaSen Formulierungen urn solche Formulierungen, die dadurch gekennzeich- 
net sind, dass sie 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, mindestens einer 
20 werteren hydrophoben Verbindung enthaiten. 

Bei weiteren hydrophoben Verbindungen handelt es sich in einer AusfOhrungsform der 
vorhegenden Erfindung urn eine Kombination von mindestens einem natOrlichen, bei 
^ Zimmertemperatur festen oder flQssigen Triglycerid und einem Paraffingemisch. 

Die erfindungsgemaSen Formulierungen kannen einen pH-Wert von 7 Oder mehr auf- 
weisen. Vorzugsweise weisen sie einen pH-Wert im Bereich von 7 bis maximal 1 0 auf. 

Bei den erfindungsgemalien Formulierungen kann es sich vorzugsweise urn wSssrige 
Formuherungen mit einem Feststoffgehalt von bis zu 50 Gew.-% handeln, bezogen auf 
die gesamte Formulierung. 

Die erfindungsgemaSen Formulierungen weisen eine sehr gute Lagerstabilitat auf Au- 
fierdem lassen sich die erfindungsgemaften Formulierungen ausgezeichnet im erfin- 
35 dungsgem§Sen Verfahren einsetzen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaSen Formulierungen, im Folgenden auch erfindungsgemaBes Her- 
stellverfahren genannt Das erfindungsgemalie Herstellungsverfahren lasst sich im 
40 Allgememen so durchfOhren, dass man die Komponenten Carboxylgruppen-freies Po- 
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lysiloxan, Carboxylgruppen-hattiges Polysiloxan und einen Oder mehrerer Emulgatoren 
sowie gegebenenfalls hydrophobe Verblndung oder hydrophobe Verbindungen sowfe 
gegebenenfalls Alkohol der Formel VII miteinander mlscht. Die Reihenfolge der Zuga- 
be dereinzelnen Komponenten 1st nicht kritisch. Das Mlschen kann belspielswelse 
durch einfaches Verriihren der Komponenten geschehen, belspielswelse mit einem 
M.xer Oder einem UKra-Thurax-ROhrer. In einigen Fallen erfolgt eine weitere Homoge- 
nisierung, z.B. mit einem Spalthomogenisator. Besonders lagerstabile erfindungsge- 
malie Formulierungen erhalt man, wenn man mindestens eine weitere Homogenisie- 
rung durchfQhrt 

Die Erfindung wird durch Beispiele eriautert 

1. Herstellung Schwefel-haitiger Emulgatoren 

1-1. Herstellung des Schwefel-haltigen Emulgators 1.1 •' 

• * * 

In einem 1000-ml-Dreihalskolben, ausgerOstet & ROhrer, Innenthermometer und 
RuckflusskOhler wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit 115 g (0,3 mol) des ver- 
zweigten Alkohols der Formel VI. 1 

vorgelegt und im Olbad auf 100«C erwarmt. Unter ROhren wurden dann 29 4 g 

(0,3 mol) Maleinsaureanhydrid eingetragen und die so erhaltliche Mischung 5 Stunden 
Dei 100 Cgertihrt 

Der so erhaltliche Monoester wurde auf 40'C abgekOhltund in 210 ml Wasser einge- 
ruhrt durch Zusafe von 17 g (0,21 mol) 50 Gew,% wassriger NaOH teilneutralisiert 
und d,e erhaltene Mischung auf 80«C erwarmt Danach wurden unter ROhren 28,5 g 
Nataumd.suim zugefOgt und die Mischung bei 80«C Ober einen Zeitraum von 6 Stunden 
weitergerOhrt AnschlieBend wurde auf 40°C abgekOhlt 

1.2. Herstellung des Schwefel-haltigen Emulgators 1.2 

Es wurde wie oben stehend vorgegangen, jedoch wurdestatt 1 15 g des verzweigten 
Alkohols VI.1. 148,9 g (0,3 Aquivalente, berechnet aus der OH-Zahl) Oxodickol 135 
eingesetzL 
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Herstellung einer erfindungsgemaBen Formulierung 2.1 unter Verwendung von 
Carboxylgruppen-haltigem Polysiloxan, Carboxylgruppen-freiem Polysiloxan 
Schwefel-haltigem Schwefel-haltigem Emuigator 1.1. und hydrophoben Staffer, 

In einem Becherglas wurden bei Zimmertemperatur die unten aufgefuhrten Komponen- 
ten gemaft Tabelle 1 mit einem Mixer verrOhrt. 

Carboxylgruppen,haltiges Polysiloxan „PS 1": alle R 1 = CH 3 . A 1 : -(CH 2 ) 1cr , Z 1 : Einfach- 
b.ndung, kinematlsche Vlskosltat v Im Bereich 500 - 850 mm 2 /s, bestimmt bei Zimmer- 
10 temperatur, Molekulargewicht M n : 10.000 g/mol, Im statlstlschen Mittel 127 Struktur- 
elemente I und 2 bis 3 Strukturelemente II pro MolekOI, Strukturelemente II statlstlsch 
verteilt. 

Carboxylgruppen-freles Polysiloxan „PS 2": alle R 1 = CH 3 , kinematische Vlskosltat 
v von 350 mm /s, bestimmt bei Zimmertemperatur, Molekulargewicht M„: 7.500 g/mol. 

Emuigator nach BeispieM. ^ 
Natives Triglycerid: UpodermSI, ein Rinderklauenol. 

Synthetisches 0\: Paraffingatsch 36/38, kommerziell erhaltlich bei Shell und bei Total- 
Fina. 



AnschlieBend wurde die so erhaltliche Mischung mit Wife eines Spalthomogenisators 
) SHL 105 der Fa. Brau und Luebbe homogenisiert, wobei ein Druck von 150 bar und 
eine Temperatur von 50°C gewahlt wurde. 

Es wurde die erfindungsgemafie Formulierung 2,1 erhalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Formulierungen Z2 und 2.3 und der Ver- 
gleK:hsformulierungen V 2.4 bis V 2.5 wurde analog vorgegangen, jedoch wurden je- 
we.ls Zusammenseteungen gemafi Tabelle 1 gewahlt Die Zusammensefeung der 
Formulierungen geht aus Tabelle 1 hervor. 

Zur Qualitatskontrolle von den so erhaltenen Emuisionen jeweils 10 mlentnommen 
und m.t Wasser auf 100 ml aufgefOllt. Es entstanden Emuisionen. die Ober Nacht la- 
gerstabil waren. 
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Formulierung 


2.1 


2.2 


2.3 


V2.4 


V2.5 


PS1[gJ 


1.0 


2.0 


0.5 


- 


4,0 


PS2fe] 


3,0 


2.0 


3.5 


4,0 




ocnwerei-naitigger emulgator nach 
Beispiel 1.1 [g] 


25 


25 


25 


25 


25 


Oxo6l135[g] 


17 . 


17 


17 


17 


17 


Weiftoi \g] ; — 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11.5 


Vollentsalztes Wasser [ml] 


42,5 


42,5 


42,5 


42,5 


42,5 


pH-Wert - 


8.5 


8.5 


8,5 


8,5 


8,5 

- 



FQr Beispiel 2.6 wurde Beispiel 2.1 wiederholt, jedoch mit 25 g Schwefel-haltigem E- 
mulgator nach Beispiel 1.2 statt 1.1. 



Beispiele 3: Behandlung von Leder 



Beispiel 3.1 Behandlung von Leder mit erfindungsgemafter Formulierung 2.1 

Es wurde nach der folgenden allgemeinen Rezeptur vorgegangen. 
Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Falzgewicht, wenn nicht anders 
angegeben. Bei alien Operationen wurde das Fass etwa 10 mal pro Minute gedreht, 
wenn nicht anders angegeben. 

In einem drehbaren 50-l-Fass mit Einbauten wurden 2,5 kg Chrom-gegerbtes Rindsle- 
der (wet blue) mit einer Falzstarke von 2,5 mm mit 100 Gew.-% Wasser, 3 Gew.-% 
Natriumformiat und 1 Gew.-% MgO versetzt Nach 15 Minuten wurden 0,6 Gew.-% 
NaHC0 3 zugegeben und bei 35»C Ober eine ZeitdauerVon 150 Minuten entsauert, so 
dass sich ein pH-Wert von 4,8 einstellte. 



Anschlieliend wurde das Leder mit 3 Gew.-% Polymerisat mit den folgenden charakte- 
ristischen Daten versetzt 

30 Gew.-%ige wassrige, mit NaOH teilneutralisierte Polymerlosung; Homopolymer der 
Methacrylsaure, M n ca. 10.000; K-Wert nach Fikentscher 12, Vlskositat der 30 Gew.-% 
Lesung: 65 mPa-s (DIN EN ISO 321 9, 23°C), pH-Wert 5,1 . 

Es wurde 30 Minuten nachgegerbt. 
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Im ersten Behandlungsschritt wurde 10 Gew.-% Formulierung 2.1 zugegeben und wei- 
tere 30 Minuten gewalkt. AnschlieBend wurden innerhalb von 10 Minuten 3 Gew.-% 
des Vegetabllgerbstoffs Mimosaextrakt und 2 Gew.-% des Lederfarbstoffs Luganil® 
Black NT, kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft Aulierdem wurden 
2 Gew.-% des Harzgerbstoffes Relugan® D, kommerziell erhaltlich bei BASF Aktien- 
gesellschaft, 3 Gew.-% des Vegetabllgerbstoffs Chestnut® und 3 Gew.-% des Sulfon- 
gerbstoffs aus EP-B 0 459 168, Beispiel Klzugegeben. Die Behandlung wurde Ober 
einen Zeitraum. von einer Stunde fortgesetzt. 

Im zweiten Behandlungsschritt wurden weiter 7,5 Gew.-% Formulierung 1.1 zugesetzt 
und bei einem pH-Wert von 4,7 Ober 1 2 Stunden weiter gewalkt 

AnschlieBend wurden 100 Gew.-% Wasser mit einer Temperatur von etwa 70°C zuge- 
geben, so dass sich eine Temperatur von 50°C einstellte, und mit ArneisensSure porti- 
onsweise Qber einen Zeitraum von 80 Minuten ein pH-Wert von 3,6 eingestellt. 

Die Flotte wurde abgelassen, das Leder zweimaj. mit je 200 Gew.-% Wasser mit einer 
Temperatur von 40°C gewaschen. AnschlieBend wurde der Top mit 100 Gew.-% Was- 
ser versetzt und bei einer Temperatur von 40°C mit einer Mischung aus 0,2 Gew.-% 
Leather Black VM und 0,3 Gew.-% des Lederfarbstoffs Luganil® Black AS, kommerziell 
erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft, sowie 0,2 Gew.-% Ameisensaure bei einem 
pH-Wert von 3,6 die Topfarbung durchgefOhrt. AnschlieBend wurde die Flotte abgelas- 
sen, mit 100 Gew.-% Wasser versetzt und mit 3 Gew.-% Cr(lll)-Sulfat bei einem 
pH-Wertvon 3,5 behandelt 

SchlieBlich wurde zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und gerbereiOblich auf- 
gearbeitet Man erhielt das erfindungsgemSBe Leder 3.1. 

Die Eigenschaften der ertiaftenen Leder gehen aus Tabelle 2 hervor. 

Beispiele 3.2, 3.5 und Vergleichsbeispiele V 3.3 bis V 3.4 

Beispiel 3.1 wurde wiederholt, jedoch wurde im ersten und im zweiten Behandlungs- 
schritt jeweils Formulierung 2.2 bis 2.3, V2.4 bzw. V2.5 statt 2.1 eingesetzt. Man erhielt 
das erfindungsgemaBe Leder 3.2 bis 3.3 bzw. die Vergleichs-Lederproben V3.4 bzw. 
V3.5. 
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Tabelle 2 Eigenschaften der erfindungsgemaften Leder und der in den Vergleichsver- 
suchen erhaltenen Vergleichs-Lederproben 



Leder bzw. Vergleichs-Lederprobe 


3.1 


3.2 


3.3 


V3.4 


V3.5 


Eingesetzte Formulierung 


2.1 


2.2 


2.3 


V2.4 


V2.5 


Bally-Penetrometer Wasserdurchtritt 


120 


130 


60 


40 


110 


nach [min] 










Statische Wasseraufnahme nach 6 


29 


28 


30 


34 


30 


Stundeh [Gew.-%] 


32 


29 


32 


39 - 


28 


Farbung 


3 


3,5 


3 


4 


5 



10 



Die Maesermessungen und die Wasseraufnahme wurden mit einerrt Bally-Pene- 
trometer durchgefOhrt Die Messungen am Bally-Penetrometer wurden gemaB 353338 
jeweils als Doppelbestimmungen durchgefOhrt. Die statische Wasseraufnahme.wurde 
bei 15% Stauchung durchgefOhrt und in Gew.-% angegeben, bezogen auf das fertige 
Leder. Die Farbung wurde durch optsche Inspektiprf durch ein Probandenteam beur- 
teilt Die Bewertungen erfolgte mit Noten wie in iter Schule: 1 (sehr gut) bis 6 (ungenu- 
gend) 
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Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Leder Oder Pelzfelle vor, wahrend Oder nach der Nachgerbung mit mindes- 
tens einer Fonmulierung behandelt, enthaltend 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die For- 
mulierung, eines Gemisches von Polysiloxanen, enthaltend 

10 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-freien Polysiloxanen, - . 



und 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Formulierurrg; mindestens eines Schwefel- 
haltigen Emulgators. 



